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(54) Title: POLYOLPOLYHYDROXYSTEARATES 

(54) Bezeichnung: POLYOLPOLYHYDROXYSTEARATE 

(57) Abstract 

The invention concerns novel polyolpolyhydroxystearates as water-in-oil emulsifiers obtained by esterifying polyhydroxystearic acid 
having an inherent condensing degree ranging from 2 to 20 with poiyols, preferably polyglycerol, in a manner known per se. The substances 
have improved emulsifying ability. 

(57) Zusammenfassung 



Es werden neue Polyolpolyhydroxystearate als W/O-Emulgatoren vorgeschlagen, die man erhalt, indem man Polyhydroxystearinsaure 
mit einem Eigenkondensationsgrad im Bereich von 2 bis 20 mit Polyolen, vorzugsweise Polyglycerin in an sich bekannter Weise verestert 
Die Stoffe verfiigen uber ein verbessertes Emulgierverrndgen. 
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Polyolpolyhydxoxystearate 



Gebiet der Erf induna 

Die Erfindung betrifft neue Polyolpolyhydroxystearate, er- 
haltlich durch Veresterung von Polyhydroxystearinsaure mit 
Polyolen, vorzugsweise technischem Polyglycerin einer defi- 
nierten Zusamensetzung , ein Verfahren zu ihrer Herstellung, 
Mittel, die diese Stoffe enthalten sowie die Verwendung der 
neuen Polyolpolyhydroxystearate als W/O-Emulgatoren . 

Stand der Technik 

Polyglycerinpolyricinoleate sind seit langem als W/O-Emulga- 
toren bekannt und konnen zur Formulierung von niedrigviskosen 
W/O-Emulsionen eingesetzt werden [vgl. EP-A1 0559013 (Th. 
Goldschmidt), EP-A1 0440203 (Lotte Co.) und WO 85/04346 (Mei- 
ji Milk Prods.)]* Es zeigt sich jedoch, dafl Polyglycerinpoly- 
rinoleate des Marktes nicht mit alien in der Kosmetik iibli- 
cherweise eingesetzten Ole Emulsionen bilden, sondern nur mit 
solchen eines bestimmten Polaritatsbereiches; zudem sind die- 
se Emulsionen nur eingeschrankt lagerstabil. Ein wesentlicher 
Nachteil besteht vor allem darin, dafl die handelsiiblichen 
Produkte nicht in der Lage sind, Emulsionen mit stark polaren 
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6len wie beispielsweise Pflanzenolen ausreichend zu stabili- 
sieren. Im Hinblick auf die besondere Skotoxikologische Ver- 
traglichkeit derartiger Emulsionen wird jedoch gerade dies im 
Markt gewiinscht. 

Die Aufgabe der Erfindung hat nun darin bestanden, neue W/0- 
Emulgatoren zur Verfiigung zu stellen, die mit einem breiten 
Spektrum von OlkBrpern lagerstabile Emulsionen ergeben. 



Beschreibnna der ^T-F-i-ndiitiq 

Gegenstand der Erfindung sind Polyolpolyhydroxystearate, die 
man erhalt, indem man Poiyhydroxystearinsaure mit einem Ei- 
genkondensationsgrad im Bereich von 2 bis 20, vorzugsweise 2 
bis 10, mit Polyolen in an sich bekannter Weise verestert. 

tiberraschenderweise hat sich gezeigt, dafl Kondensationspro- 
dukte von Polyolen, vorzugsweise technischem Polyglycerin , 
mit Poiyhydroxystearinsaure deutlich bessere Emulgiereigen- 
schaften aufweisen als vergleichbare bekannte Produkte auf 
Basis von Polyricinolsaure. Insbesondere kSnnen auch stark 
polare Pflanzenole in stabile Emulsionen eingebracht werden. 
Die Erfindung schliefit ferner die Erkenntnis ein, dafl bereits 
die Zugabe geringer Mengen der erfindungsgemaflen Polyolpoly- 
hydroxystearate zu Polyolpolyricinoleaten deren Emulgierei- 
genschaften nachhaltig verbessert. Ferner wurde iiberraschen- 
derweise festgestellt, dafl die Kondensationsprodukte auf Ba- 
sis der 12-Hydroxystearinsaure fliissig sind, obwohl die ein- 
gesetzte Saure einen Schmelzpunkt im Bereich von 75 °C auf- 
weist. Somit ist neben der klassischen "Heifl-Heifl-Herstel- 
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lung auch eine energiesparende "Kalt-Kalt"-Herstellung der 
Emulsionen problemlos moglich. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm betrifft die Erfindung 
Polyglycerinpolyhydroxystearate, die man erhSlt, indem man 
PolyhydroxystearinsSure mit einem Eigenkondensationsgrad im 
Bereich von 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, mit einem Poly- 
glyceringemisch der Zusammensetzung (GC-Methode) 



Glycerin 

Diglycerine 

Triglycerine 

Tetraglycerine 

Pentaglycerine 

Oligoglycerine 



5 bis 35 (15 bis 30) Gew.-% 

15 bis 40 (20 bis 32) Gew.-% 

10 bis 35 (15 bis 25) Gew.-% 

5 bis 20 ( 8 bis 15) Gew.-% 

2 bis 10 ( 3 bis 8) Gew.-% 

ad 100 Gew.-% 



in an sich bekannter Weise verestert; in Klammern angegeben 
sind die bevorzugten Bereiche. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyolpolyhydroxystearaten f bei dem man 
Polyhydroxystearinsaure mit einem Eigenkondensationsgrad ira 
Bereich von 2 bis 20 , vorzugsweise 2 bis 10 , mit Polyolen in 
an sich bekannter Weise verestert. 



Polvole 



Unter dem Begriff Polyole sind Stoffe zu verstehen, die fiber 
mindestens zwei, vorzugsweise 3 bis 12 und insbesondere 3 bis 
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B Hydroxy lgruppen und 2 bis 12 Kohlenstof f atome verfugen. Ty- 
pische Beispiele sind: 

*** Glycerin, 

*** Alkylenglycole wie beispielsweise Ethylenglycol , Di- 

ethylenglycol , Propylenglycol ; 
*** polyglycerin; 

*** Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit und 
Dipentaerythrit ; 

Alkylglucoside mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 8 und 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof fen im Alkylrest wie 
beispielsweise Methyl- und Butylglucosid; 
Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstof fatomen wie bei- 
spielsweise Sorbit oder Mannit, 
*** Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstof fatomen wie beispielsweise 

Glucose oder Saccharose; 
*** Aminozucker wie beispielweise Glucamin. 



*** 



*** 



Polvalvcerin 

unter den neuen Emulgatoren kommt Umsetzungsprodukten auf Ba- 
sis von Polyglycerin wegen ihrer ausgezeichneten anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten eine besondere Bedeutung zu. Als 
besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von ausgewahl- 
ten Polyglycerinen erwiesen, die die folgende Homologenver- 
. teilung aufweisen (in Klammern angegeben sind die bevorzugten 
Bereiche) : 
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Glycerin 

Diglycerine 

Triglycerine 



: 5 bis 35 (15 bis 30) Gew.-% 
: 15 bis 40 (20 bis 32) Gew.-% 
: 10 bis 35 (15 bis 25) Gew.-% 



Tetraglycerine 
Pentaglycerine 
Oligoglycerine 



ad 100 



5 bis 20 ( 8 bis 15) Gew.-% 



2 bis 10 ( 3 bis 8) Gew.-% 



Gew. -% 



Herstelluno der Polvolpolvhvdroxvstearate 

Die Herstellung der Polyolpolyhydroxystearate kann in an sich 
bekannter Weise erfolgen. Im Fall der Polyglycerinpolyhy- 
droxystearate wird dabei vorzugsweise zunachst das Polyglyce- 
rin und dann die Polyhydroxystearinsaure hergestellt und 
schliefllich beide verestert. 

Die Herstellung eines Polyglycerins der oben genannten Zu- 
sammensetzung kann durch Eigenkondensation von Glycerin in 
Gegenwart von geeigneten Katalysatoren wie beispielsweise 
Kaliumcarbonat, Silicaten gemafl DE-A1 4029323 (Henkel) oder 
Boraten gemafl DE-A1 4117033 (Henkel) bei Temperaturen im Be- 
reich von 200 bis 260°C durchgefiihrt werden. 

Die Herstellung der Polyhydroxystearinsaure erf olgt bei- 
spielsweise durch alkalisch katalysierte Polykondensation von 
Hydroxystearinsaure, vorzugsweise 1 2 -Hydroxys tearinsaure f die 
durch Hartung von Ricinolsaure bzw. technischer Ricinusol- 
fettsaure gewonnen wird. Vorzugsweise werden dabei lineare 
Veresterungsprodukte mit 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 8 
Fettsaureeinheiten gebildet. Typischerweise wird die folgende 
Verteilung ( GPC-Methode ) erreicht: 
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Monomere 


: 1 


bis 


10 


Gew.- 


-% 


Diinere 


: 5 


bis 


15 


Gew. ■ 


-% 


Trimere 


: 5 


bis 


15 


Gew. 


-% 


Tetramere 


: 5 


bis 


15 


Gew. 


-% 


Pentamere 


: 5 


bis 


15 


Gew. 


-% 


Hexamere 


: 5 


bis 


15 


Gew. 


-% 


Heptamere 


: 5 


bis 


15 


Gew. 


-% 


Octamere 


: 1 


bis 


10 


Gew. 


-% 


Oligomere 


: ad 100 


Gew. 


-% 



In einer besonderen Aus runnings form der Erfindung werden Ge- 
mische von Hydroxys tear insaure und Ricinols Sure bzw. techni- 
scher Ricinusolf ettsaure, die zu etwa 90 Gew.-% aus Ricinol- 
saure besteht, im Gewichtsverhaltnis 99 : 1 bis 1 : 99 und 
vorzugsweise 75 : 25 bis 10 : 90 eingesetzt. In gleicher Wei- 
se ist es moglich, die Sauren einzeln zu kondensieren und 
anschlieflend die Kondensate abzumischen. 



Bei der nachf olgenden Kondensation der Polyolkomponente , bei- 
spielsweise des Polyglycerins mit der Polyhydroxystearinsaure 
bzw. den Gemischen mit Polyricinolsaure, wird eine komplexe 
Mischung homologer Polyester gebildet. Die Anteile an Mono-, 
Di-, Tri- und Oligoestem in den erf indungsgemaAen Polyolpo- 
lyhydroxystearaten und vorzugsweise Polyglycerinpolyhydroxy- 
stearaten richtet sich nach den Einsatzverhaltnissen der 
Ausgangsverbindungen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm 
des erfindungsgemaflen Verfahrens wird ein Polyolpolyhydroxy- 
stearat mit besonders vorteilhaften anwendungstechnischen 
Eigenschaften erhalten, indem man etwa 1000 kg 12-Hydroxy- 
stearin saure solange einer Eigenkondensation unterwirft, bis 
ein Produkt mit einer Saurezahl im Bereich von 50 bis 55 re- 
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sultiert und dieses dann mit etwa 150 kg Polyglycerin der 
oben angegebenen Zusammensetzung weiter verestert, bis die 
Saurezahl bis auf einen Wert kleiner 2 abgenoimnen hat. 

Kondensationsprodukte auf Basis von Polyglycerin und Poly- 
hydroxystearinsaure bzw. Polyhydroxystearinsaure/Polyrici- 
nolsaure konnen tiber ihre Iodzahl charakterisiert werden. 
Typische Beispiele sind Polyester mit einer Iodzahl < 10 
(Basis 100 % 12-Hydroxystearinsaure) bzw 65 bis 80 (Basis 90 
% 12-HydroxystearinsSure, 10 % Ricinolsaure) . 

Kosmetische un d Pharmazeutische Zubereitunoen 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft kosmetische 
und/oder pharmazeutische Mittel mit einem Gehalt der neuen 
Polyolpolyhydroxystearate und insbesondere der Polyglyce- 
rinpolyhydroxystearate . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung 
werden kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen 
beansprucht, die Polyolpolyhydroxystearate, insbesondere 
Polyglycerinpolyhydroxystearate und Polyolpolyricinoleate, 
insbesondere Polyglycerinpolyricinoleate im GewichtsverhSlt- 
nis 99 : l bis 1 : 99, vorzugsweise 75 : 25 bis 10 : 90 ent- 
halten. 

Als Hilfs- und Zusatzstoffe kommen ferner OlkSrper, Co-Emul- 
gatoren, Fette und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel , 
biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, 
Perlglanzmittel, Konservierungsmittel , UV-Filter, Pigmente, 
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Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren in 
Frage . 

Qlkorper 

Als Qlkorper kommen beispielsweise aliphatische und/oder 
naphthenische Kohlenwasserstof fe f Guerbetalkohole auf Basis 
von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 2 0-F ettsauren mit linea " 
ren C 6 -C 2 0- Fet:t:alkoholen ' Ester von verzweigten C 6 -Ci3-Car- 
bonsauren mit linearen c 6 -Ci 8 -Fettalkoholen, Ester von li- 
nearen C 6 -Ci8-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbeson- 
dere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten 
Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen und/oder Guerbetalkoho- 
len, Triglyceride auf Basis C 6 -C 10 -Fettsauren, pflanzliche 
Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, 
Guerbetcarbonate und/oder Dialkylether in Betracht. Von be- 
sonderer Bedeutung ist hierbei, daB sich die erf indungsgema- 
Jlen Polyglycerinpolyricinoleate zur Bildung von Emulsionen 
unter Verwendung sowohl von polaren, als auch mittel- oder 
unpolaren Olkorpern mit Dipolmomenten in einem Bereich von 
kleiner 1 bis grSJler 2,5 Debye eignen. 



Co-Emulaatoren 

Als Co-Emulgatoren konnen nichtionogene , ampholytische und/ 
oder zwitterionische grenzf lachenaktive Verbindungen verwen- 
det werden, die sich durch eine lipophile, bevorzugt lineare, 
Alkyl- oder Alkenylgruppe und mindestens eine hydrophile 
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Gruppe auszeichnen. Diese hydrophile Gruppe kann sowohl eine 
ionogene als auch eine nichtionogene Gruppe sein. 

Nichtionogene Emulgatoren enthalten als hydrophile Gruppe 
z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglycolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglycolethergruppe. 
Bevorzugt sind solche Mittel, die als O/W-Emulgatoren nicht- 
ionogene Tenside aus der Gruppe der 

*** Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ 
Oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alky 1 gruppe, 

*** Ci2-Ci8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungspro- 
dukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

*** Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -di- 
ester von gesSttigten und ungesattigten Cg-Cig-Fettsau- 
ren und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte, 

*** Ce-CiB-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxy- 
lierte Ana log a und 

*** Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an 
RicinusSl und/oder gehartetes Ricinusfil, 

enthalten. Ebenfalls geeignet sind Mischungen von Verbin- 
dungen aus mehreren dieser Substanzklassen. 
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Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propy- 
lenoxid an Fettalkohole , Fettsauren, Alkylphenole , Glycerin- 
mono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fett- 
sauren Oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhalt- 
liche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemi- 
sche, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der 
Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Sub- 
strat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefiihrt wird, 
entspricht. 

Cl2 _C l8 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten 
von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE-PS 2024051 als Riick- 
fettungsmittel xiir kosmetische Zubereitungen bekannt. C 8 - 
C 18 -Alkylmono- und oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre 
Verwendung als oberf lachenaktive Stoffe sind beispielsweise 
aus US 3839318, US 3707535, US 3547828, DE-OS 1943689, DE-OS 
2036472 und DE-A1 3001064 sowie EP-A 0077167 bekannt. Ihre 
Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose 
oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit B bis 18 
C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, dafl sowohl Mono- 
glycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch 

an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside 
mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa Sgeeig- 

net sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statisti- 

scher Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte 

iibliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

Weiterhin kSnnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside 
verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden solche 
oberf lachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im MolekUl 
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mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO<-)- Oder -SO3 ( ~ ) -Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die 
N-Alkyl-N , N-dimethylammonium-glycinate , beispielsweise das 
Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl- 
N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacyl- 
aminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxyl- 
roethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis IB C- 
Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl- 
aminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycJinat. Besonders be- 
vorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl 
Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat . 

Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. 
Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberf lachenakti- 
ven Verbindungen verstanden, die aufier einer Cg-C^-Alky!- 
Oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe 
und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und 
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur 
geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine , N-Al- 
kylpropionsauren , N-Alkylaminobuttersauren , N-Alkyliminodi- 
propionsSuren , N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine , N- 
Alkyl taurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und 
Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethyl- 
aminopropionat und das Ci2-l8" Ac y lsarcos in. 
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Als w/O-Emulgatoren kommen in Betracht: 

*** Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid and 
Ricinusfil und/oder gehartetes RicinusSl; 

*** Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesat- 
tigter bzw. gesattigter Ci 2 -C 2 2-Fettsauren f Ricinolsaure 
sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin , 
Pentaerythrit, Dipentaerythrit , Zuckeralkohole (z.B. 
Sorbit) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

*** Trialkylphosphate; 



*** Wollwachsalkohole; 

*** Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. ent- 
sprechende Derivate; 

*** Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure 
und Fettalkohol gemafl DE-PS 1165574 sowie 



*** polyalkylenglycole. 



Weitere Zusatzstoffe 



Typische Beispiele fiir Fette sind Glyceride, als Wachse kom- 
men u. a. Bienenwachs, Paraf finwachs oder Mikrowachse gegebe- 
nenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen wie bei- 
spielsweise Fettalkohole , Monoglyceride und Fettsauren in 
Frage . 
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Als Stabilisatoren kfinnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. 
Magnesium-, Aluminium und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. 

Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte 
Polyacryl-sauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbe- 
sondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Ty- 
losen , Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose , 
Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenex- 
trakte, EiweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. 
Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide 
wie Chitosan, mikrokristal lines Chitosan oder quaterniertes 
Chitosan , Polyvinylpyrrolidon , Vinylpyrrolidon-Vinylacetat- 
Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare 
Cellulose-Deri vate und Shnliche Verbindungen . 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Formal- 
dehydlosung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. 

Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearin- 
saureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren 
und Fettsauremonoglycolester in Betracht. 

Als Farbstoffe konnen die fiir kosmetische Zwecke geeigneten 
und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie bei- 
spielsweise in der Publikation "Kosmetische vaT-fr ^mi i-*-g>i » der 
Farbstof fkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaf t , 
verof f entlicht im Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammen- 
gestellt sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in 
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Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 0,01 bis 
80, vorzugsweise 0,05 bis 40 Gew.-% und der nicht wafirige 
Anteil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 
Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung 
der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispiels- 
weise durch HeiJi-, Kalt-, HeiJl-Heifi/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
rung erfolgen. Hierbei handelt es sich urn ein rein mechani- 
sches Verfahren, eine chemische Reaktion findet nicht statt. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



Die erfindungsgemaflen polyolpolyhydroxystearate zeichnen sich 
durch ein verbessertes Emulgierverraogen aus. Die resultie- 
renden Emulsionen besitzen eine gegentiber den Produkten des 
Stands der Technik hohere Lager- und insbesondere Warmestabi- 



litat. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die 
Verwendung der erf indungsgemaflen Polyolpolyhydroxystearate im 
allgemeinen und der Polyglycerinpolyhydroxystearate im be- 
sonderen, gegebenenf alls in Abmischung mit Polyglycerinpoly- 
ricinoleaten, als W/O-Emulgatoren fiir kosmetische und/oder 
pharmazeutische Zubereitungen wie z.B. Hautcremes, Korper- 
lotionen, Sonnenschutzmittel und dergleichen, in denen sie in 
Konzentrationen von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% - 
bezogen auf die Mittel - enthalten sein kSnnen. 



WO 95734528 



PCT/EP95/02146 



15 

Beispiele 

I- Einaesetzte Polvolrolvhvdroxvstearate 

A) Polyglycerinpolyricinoleat, IZ = 85 (zum Vergleich) 

B) Polyglycerinpolyester auf Basis eines Ausgangsf ettsaure- 
gemisches aus 9 Gewichtsteilen Ricinolsaure und 1 Teil 
12 -Hydroxys tear ins aure; IZ = 75 

C) Polyglycerinpolyester bestehend aus 9 Gewichtsteilen 
Polyglycerinpolyricinoleat und 1 Gewichtsteil Polygly- 
cerinpolyhydroxystearat ; IZ = 75 

D) Polyglycerinpolyhydroxystearat; IZ < 10 

Die Zusairanensetzung der Polyglycerinkomponenten betrug 20 
Gew.-% Glycerin, 30 Gew.-% Diglycerine, 20 Gew.-% Triglyce- 
rine, 15 Gew.-% Tetraglycerine, 5 Gew.-% Pentaglycerine und 
10 Gew,-% Oligoglycerine . 

Die Zusammensetzung der Polyhydroxyf ettsaure betrug 5 Gew.-% 
Monomere, jeweils 10 Gew.-% Dimere bis Heptamere, 6 Gew.-% 
Octamere und ad 100 Gew.-% Oligomere. 

Die Produkte B, C und D sind erf indungsgemafl, Produkt A dient 
zum Vergleich. 
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II. Anwendiinq g*"^™ «ehe Pntereuchunaen 

Die Eigenschaften der erf indungsgemaflen Emulgatoren B, C und 
D sowie des Vergleichsemulgators A wurden in verschiedenen 
W/O-Emulsionen gemafl Tabelle 1 getestet. Die Rezepturen Rl 
bis R3 sind erfindungsgemafi, Rezeptur R4 dient zum Vergleich. 
Die Viskositat der Produkte wurde nach Lagerung (1 Tag, 1 
Woche bzw. 4 Wochen) nach Brookfield, RVF, 23»C, Spindel 5, 
10 U P M bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
estellt . 



Tabelle 1 
Eingesetzte Rezepturen 





Rl 


R2 


R3 


R4 




% 


% 


% 


% 


Emulgator A 








7,0 


Emulgator B 


7,0 








Emulgator C 




7,0 






Emulgator D 






7,0 




Mandelol 

Glycerin, 86 Gew.-%ig 

MgS04 * 7H20 
Formaldehyd 


20,0 
5,0 
0,5 
0,1 


20,0 
5,0 
0,5 
0,1 


20,0 
5,0 
0,5 
0,1 


20,0 
5,0 
0,5 
0,1 


Wasser 


ad 100 % 
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Tabelle 2 
Anwendungstechnische Ergebnisse 



Rezeptux 


Viskositat [mPa*s] 


Stabilitat 


Id 


lw 


4w 


lw 


4w 


Rl 


20000 


19600 


20000 


stabil 


stabil 


R2 


20800 


20800 


20000 


stabil 


stabil 


R3 


15200 


14000 


14000 


stabil 


stabil 


R4 








emulgiert nicht 



III. Fornmlierunasbeispiele 
I ) Kosmetische Hautlotion 







Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 


MgS04 * 7H 2 0 




Gew. 


-% 






Gew. 


-% 






Gew. 


-% 



Viskositat 



8000 mPa*s 
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II) Kosmetische NShrcreine 





4 


Gew* • 


-% 




4 


Gew. 


~% 




3 


Gew. 


-% 




20 


Gew. 


-% 




, 5 


Gew. 


-% 




1 


Gew. 


-% 






15 Gew. 


-% 




ad 100 


Gew. 


-% 




700000 


mPa*s 





Die Viskositaten der beiden Produkte wurden mit einem Brook- 
field RVF-Viskosimeter bei 23 °C bestimmt. Fiir das Produkt I 
wurde Spindel 5 (10 UpM) und fur Produkt II Spindel E (4 UpM, 
mit Helipath) verwendet. 

Die Produktbezeichnungen Monomuls( R ) 90-0 IB, Cetiol( R ) OE, 
Cetiol(R) LC und Lameform( R ) TGI stehen fur Olsauremonogly- 
cerid, Di-n-octylether, C 8 /io-Fettsaure-C 12 /i8- lcolcosalk y ;L - 
ester und Triglycerintriisostearat der Henkel KGaA, Diissel- 

dorf/FRG. 
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Patentansprfiche 



1. Polyolpolyhydroxystearate , dadurch erhSltlich, dafl man 
Polyhydroxystearinsaure mit einem Eigenkondensationsgrad 
im Bereich von 2 bis 20 mit Polyolen in an sich bekann- 
ter Weise verestert. 



2. Polyglycerinpolyhydroxystearate, dadurch erhaltlich, dafl 
man Polyhydroxystearinsaure mit einem Eigenkondensati- 
onsgrad im Bereich von 2 bis 10 mit einem Polyglyce- 
ringemisch der Zusammensetzung 



Glycerin 


: 5 


bis 


30 


Gew. 


-% 


Diglycerine 


: 15 


bis 


40 


Gew. 


-% 


Triglyceride 


s 10 


bis 


30 


Gew. 


-% 


Tetraglycerine 


: 5 


bis 


20 


Gew. 


-% 


Pentaglycerine 


: 2 


bis 


10 


Gew. 


-% 


Oligoglycerine 


: ad 


100 




Gew. 


-% 



in an sich bekannter Weise verestert, 

3. Verfahren zur Herstellung von Polyolpolyhydroxysteara- 
ten, bei dem man Polyhydroxystearinsaure mit einem Ei- 
genkondensationsgrad im Bereich von 2 bis 20 mit Poly- 
olen in an sich bekannter Weise verestert. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Polyole einsetzt, ausgewahlt aus der Gruppe, die 
gebildet wird von Glycerin, Alkylenglycolen, Polyglyce- 
rin , Methylolverbindungen , Niedrigalkylglucosiden , Zuk- 
keralkoholen, Zuckern und Aminozuckern. 
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5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man Abmischungen von Polyhydroxystear ins Sure und Poly- 
ricinolsaure im Gewichtsverhaltnis 99 : 1 bis 1 : 99 

einsetzt . 

6. Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen, ent- 
haltend Polyolpolyhydroxystearate nach Anspruch 1. 

7. Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen , ent- 
haltend Polyolpolyhydroxystearate nach Anspruch 1 und 
Polyolpolyricinoleate im Gewichtsverhaltnis 99 : 1 bis 1 

: 99. 

8. Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen, ent- 
haltend Polyglycerinpolyhydroxystearate nach Anspruch 1 
und Polyglycerinpolyricinoleate im Gewichtsverhaltnis 99 
s 1 bis 1 : 99. 

9. verwendung von Polyolpolyhydroxystearaten nach Anspruch 
1 als w/O-Emulgatoren fur kosmetische und/oder pharma- 
zeutische Zubereitungen . 

10. Verwendung von Polyglycerinpolyhydroxystearaten, gegebe- 
nenfalls in Abmischung mit Polyglycerinpolyricinoleaten 
als W/O-Emulgatoren fur kosmetische und/oder pharmazeu- 
tische Zubereitungen. 
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Polyolpolyhydroxystearates 



Field of the Invention 



This invention relates to new polyolpolyhydroxystearates obtainable 
by esterification of polyhydroxystearic acid with polyols, preferably technical 
polyglycerol of defined composition, to a process for their production, to 
formulations containing these substances and to the use of the new 
polyolpolyhydroxystearates as w/o emulsifiers. 



Polyglycerol polyricinoleates have long been known as w/o emulsifiers 



and may>e used for the formulation of low-viscosity w/o emulsions [cf. EP-A1 

0559013 (Th. Goldschmidt), EP-A1 0440203 (Lotte Co.) and WO 85/04346 
(Meiji Milk Prods.)]. However, it has been found that commercial polyglycerol 
polyricinoleates do not form emulsions with all the oils typically used in the 
cosmetics field, but only with those oils which fall within a certain polarity 
range. In addition, these emulsions are limited in their storage life. A major 
disadvantage is above all the fact that the commercial products are incapable 
of sufficiently stabilizing emulsions containing highly polar oils, for example 
vegetable oils. However, this is commercially desirable in view of the 
particular ecotoxicological compatibility of such emulsions. 

Now, the problem addressed by the present invention was to provide 
new w/o emulsifiers which would form storable emulsions with a broad ranqe 



Prior Art 




of oils. 



Description of the Invention 

The present invention relates to polyolpolyhydroxystearates which are 
obtained by esterifying polyhydroxystearic acid with a degree of self- 
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condensation of 2 to 20 and preferably 2 to 10 with polyols in known manner. 

It has surprisingly been found that condensation products of polyols, 
preferably technical polyglycerol, with polyhydroxystearic acid have distinctly 
better emulsifying properties than comparable known products based on 
polyricinoleic acid. In particular, it is even possible to introduce highly polar 
vegetable oils into stable emulsions. The present invention also includes the 
observation that even the addition of small quantities of the polyolpolyhy- 
droxystearates according to the invention to polyolpolyricinoleates produces 
a lasting improvement in their emulsifying properties. It has also surprisingly 
been found that the condensation products based on 12-hydroxystearic acid 
are liquid although the acid used has a melting point of 75°C. Thus, the 
emulsions may readily be produced not only by the conventional "hot/hot" 
method, but also by the energy-saving "cold/cold" method. 

In one preferred embodiment, the invention relates to polyglycerol 
polyhydroxystearates which are obtained by esterifying polyhydroxystearic 
acid having a degree of self-condensation of 2 to 20 and preferably 2 to 10 
with a polyglycerol mixture of the following composition (GC method): 



Glycerol 

Diglycerols 

Triglycerols 

Tetraglycerols 

Pentaglycerols 

Oligoglycerols 



5 to 35 (15 to 
15 to 40 (20 to 
10 to 35 (15 to 
5 to 20 ( 8 to 
2 to 10 ( 3 to 
to 100 



30)% by weight 
32)% by weight 
25)% by weight 
15)% by weight 
8)% by weight 
% by weight 



in known manner (the preferred ranges are shown in brackets). 

The present invention also relates to a process for the production of 
polyolpolyhydroxystearates in which polyhydroxystearic acid with a degree 
of self-condensation of 2 to 20 and preferably 2 to 10 is esterified with polyols 
in known manner. 
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Polvols 

Polyols in the context of the invention are substances which contain 
at least 2, preferably 3 to 12 and more preferably 3 to 8 hydroxyl groups and 
2 to 12 carbon atoms. Typical examples are: 

*** glycerol, 

alkylene glycols, for example ethylene glycol, diethylene glycol, 
propylene glycol; 
*** polyglycerol; 

*** methylol compounds, more particularly trimethylol ethane, trimethylol 

propane, trimethylol butane, pentaerythritol and dipentaerythritol; 
*** alkyl glucosides containing 1 to 22, preferably 1 to 8 and more 

preferably 1 to 4 carbon atoms in the alkyl group, for example methyl 

and butyl glucoside; 
*** sugar alcohols containing 5 to 1 2 carbon atoms, for example sorbitol 

or mannitol, 

sugars containing 5 to 12 carbon atoms, for example glucose or 
sucrose; 

*** aminosugars, for example glucamine. 
Polyglycerol 

Among the new emulsifiers, particular significance is attributed to 
reaction products based on polyglycerol by virtue of their excellent perform- 
ance properties. It has proved to be of particular advantage to use selected 
polyglycerols which have the following homolog distribution (the preferred 
ranges are shown in brackets); 



Glycerol 

Diglycerols 

Triglycerols 



5 to 35 (15 to 30)% by weight 
1 5 to 40 (20 to 32)% by weight 
10 to 35 (15 to 25)% by weight 
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Tetraglycerols 

Pentaglycerols 

Oligoglycerols 



5 to 20 ( 8 to 15)% by weight 
2 to 10 ( 3 to 8)% by weight 
to 100 % by weight 



Production of the polvolpolvhvdroxvstearates 

The polyolpolyhydroxystearates may be produced in known manner. 
In the case of polyglycerol polyhydroxystearates, the polyglycerol is 
preferably prepared first followed by the polyhydroxystearic acid and, finally, 
the two are esterified. 

The production of a polyglycerol with the composition shown above 
may be carried out by the self-condensation of glycerol in the presence of 
suitable catalysts, for example potassium carbonate, silicates, according to 
DE-A1 4029323 (Henkel) or borates according to DE-A1 4117033 (Henkel), 
at temperatures in the range from 200 to 260°C. 

The polyhydroxystearic acid is prepared, for example, by alkali- 
catalyzed polycondensation of hydroxystearic acid, preferably 12-hydroxy- 
stearic acid obtained by hydrogenation of ricinoleic acid or technical castor 
oil fatty acid. Linear esterification products containing 2 to 10 and, more 
particularly, 2 to 8 fatty acid units are preferably formed. The following 
distribution (GPC method) is typically achieved: 



Monomers 


1 to 10% by weight 


Dimers 


5 to 15% by weight 


Trimers 


5 to 15% by weight 


Tetramers 


5 to 15% by weight 


Pentamers 


5 to 1 5% by weight 


Hexamers 


5 to 15% by weight 


Heptamers 


5 to 15% by weight 


Octamers 


1 to 10% by weight 


Oligomers 


to 100 % by weight 
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In one preferred embodiment of the invention, mixtures of hydroxy- 
stearic acid and ricinoleic acid or technical castor oil fatty acid, of which about 
90% by weight consists of ricinoleic acid, in a ratio by weight of 99:1 to 1 :99 
and preferably 75:25 to 10:90 are used. Similarly, the acids may be 
individually condensed and the condensates subsequently mixed. 

In the subsequent condensation of the polyol component, for example 
the polyglycerol, with the polyhydroxystearic acid or the mixtures with 
polyricinoleic acid, a complex mixture of homologous polyesters is formed. 
The percentage contents of mono-, di- tri- and oligoesters in the polyolpoly- 
hydroxystearates and, preferably, polyglycerol polyhydroxystearates 
according to the invention are determined by the ratios in which the starting 
compounds are used. In one preferred embodiment of the process according 
to the invention, a polyolpolyhydroxystearate with particularly advantageous 
performance properties is obtained by subjecting around 1000 kg of 12- 
hydroxystearicacid to self-condensation until a product with an acid value of 
50 to 55 is obtained and then esterifying this product with around 150 kg of 
polyglycerol with the composition shown above until the acid value has fallen 
to below 2. 

Condensation products based on polyglycerol and polyhydroxystearic 
acid or polyhydroxystearic acid/polyricinoleic acid may be characterized by 
their iodine value. Typical examples are polyesters having an iodine value 
of < 10 (basis: 100% 12-hydroxystearic acid) or 65 to 80 (basis: 90% 12- 
hydroxystearic acid, 10% ricinoleic acid). 

Cosmetic and pharmaceutical formulations 

The present invention also relates to cosmetic and/or pharmaceutical 
formulations containing the new polyolpolyhydroxystearates and, in particular, 
the polyglycerol polyhydroxystearates. 

Another preferred embodiment of the invention relates to cosmetic 
and/or pharmaceutical formulations containing polyolpolyhydroxystearates, 
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more particularly polyglycerol polyhydroxystearates, and polyolpolyricinole- 
ates, more particularly polyglycerol polyricinoleates, in a ratio by weight of 
99:1 to 1:99 and preferably in a ratio by weight of 75:25 to 10:90. 

Suitable auxiliaries and additives are oils, co-emulsifiers, fats and 
waxes, stabilizers, thickeners, biogenic agents, film formers, fragrances, 
dyes, pearlescers, preservatives, UV filters, pigments, electrolytes (for 
example magnesium sulfate) and pH regulators. 



Oils 

Suitable oils are, for example, aliphatic and/or naphthenic hydrocar- 
bons, Guerbet alcohols based on fatty alcohols containing 6 to 18 and 
preferably 8 to 10 carbon atoms, esters of linear C^o fatty acids with linear 
Ce.20 fatty alcohols, esters of branched C^ 3 carboxylic acids with linear C^ 8 
fatty alcohols, esters of linear fatty acids with branched alcohols, more 
particularly 2-ethyl hexanol, esters of linear and/or branched fatty acids with 
polyhydric alcohols and/or Guerbet alcohols, triglycerides based on C^o fatty 
acids, vegetable oils, branched primary alcohols, substituted cyclohexanes, 
Guerbet carbonates and/or dialkyl ethers. A factor of particular significance 
in this regard is that the polyglycerol polyricinoleates according to the 
invention are suitable for the formation of emulsions using both polar oils and 
also oils of medium polarity and non-polar oils with dipole moments in the 
range from less than 1 to more than 2.5 Debye. 



Co-emulsifiers 

Nonionic, ampholyte and/or zwitterionic interfacially active compounds 
distinguished by a lipophilic, preferably linear, alkyl or alkenyl group and at 
least one hydrophilic group may be used as co-emulsifiers. This hydrophilic 
group may be both an anionic group and a nonionic group. 

Nonionic emulsifiers contain, for example, a polyol group, a polyalky- 
lene glycol ether group or a combination of polyol and polyglycol ether groups 
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as their hydrophilic group. Preferred formulations are those which contain as 
o/w emulsifiers nonionic surfactants from the group of 



adducts of 2 to 30 moles of ethylene oxide and/or 0 to 5 moles of 
propylene oxide with linear fatty alcohols containing 8 to 22 carbon 
atoms, with fatty acids containing 12 to 22 carbon atoms and with 
alkylphenols containing 8 to 15 carbon atoms in the alkyl group, 
C12.18 fatty acid monoesters and diesters of adducts of 1 to 30 moles 
of ethylene oxide with glycerol, 

Glycerol monoesters and diesters and sorbitan monoesters and 
diesters of saturated and unsaturated fatty acids and ethylene 
oxide adducts thereof, 

Cjms alk y' monoglycosides and oligoglycosides and ethoxylated 
analogs thereof and 

adducts of 15 to 60 moles of ethylene oxide with castor oil and/or 
hydrogenated castor oil. 



Mixtures of compounds from several of these classes are also suitable. 

The adducts of ethylene oxide and/or propylene oxide with fatty 
alcohols, fatty acids, alkylphenols, glycerol monoesters and diesters and 
sorbitan monoesters and diesters of fatty acids or with castor oil are known 
commercially available products. They are mixtures of homologs of which the 
average degree of alkoxylation corresponds to the ratios between the 
quantities of ethylene oxide and/or propylene oxide and substrate with which 
the addition reaction is carried out. 

C 12 . 18 fatty acid monoesters and diesters of adducts of ethylene oxide 
with glycerol are known from DE-PS 2024051 as refatting agents for cosmetic 
formulations. C 8 . 18 alkyl monoglycosides and oligoglycosides, their produc- 
tion andtheir use as surface-activeagents are known Jor example, from US 
3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 1943689, DE-OS 2036472 
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and DE-A1 3001064 and from EP-A 0077167. They are produced in 
particular by reaction of glucose or oligosaccharides with primary alcohols 
containing 8 to 18 carbon atoms. So far as the glycoside unit is concerned, 
both monoglycosides in which a cyclic sugar unit is attached to the fatty 
alcohol by a glycoside bond and oligomeric glycosides with a degree of 
oligomerization of preferably up to about 8 are suitable. The degree of 
oligomerization is a statistical mean value on which the homolog distribution 
typical of such technical products is based. 

Zwitterionic surfactants may also be used as emulsifiers. Zwitterionic 
surfactants are surface-active compounds which contain at least one 
quaternary ammonium group and at least one -COO 0 - or -S0 3 () group in the 
molecule. Particularly suitable zwitterionic surfactants are the so-called 
betaines, such as N-alkyl-N,N-dimethyl ammonium glycinates, for example 
cocoalkyl dimethyl ammonium glycinate, N-acyl aminopropyl-N,N-dimethyl 
ammonium glycinates, for example cocoacyl aminopropyl dimethyl ammonium 
glycinate, and 2-alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl imidazolines contain- 
ing 8 to 18 carbon atoms in the alkyl or acyl group and cocoacyl aminoethyl 
hydroxyethyl carboxymethyl glycinate. The fatty acid amide derivative known 
under the CTFA name of Cocamidopropyl Betaine is particularly preferred. 

Ampholytic surfactants are also suitable emulsifiers. Ampholytic 
surfactants are surface-active compounds which, in addition to a Cg. 18 alkyl 
or acyl group, contain at least one free amino group and at least one -COOH 
or -S0 3 H group in the molecule and which are capable of forming inner salts. 
Examples of suitable ampholytic surfactants are N-alkyl glycines, N-alkyl 
propionic acids, N-alkyl aminobutyric acids, N-alkyl iminodipropionic acids, 
N-hydroxyethyl-N-alkyl amidopropyl glycines, N-alkyl taurines, N-alkyl 
sarcosines, 2-alkyl aminopropionic acids and alkyl aminoacetic acids 
containing around 8 to 18 carbon atoms in the alkyl group. Particularly 
preferred ampholytic surfactants are N-cocoalkyl aminopropionate, cocoacyl 
aminoethyl aminopropionate and C 12 .i 8 acyl sarcosine. 
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*** adducts of 2 to 15 moles of ethylene oxide and castor oil and/or 
hydrogenated castor oil; 

partial esters based on linear, branched, unsaturated or saturated 
C12.22 fatty acids, ricinoleic acid and 12-hydroxystearic acid and 
glycerol, polyglycerol, pentaerythritol, dipentaerythritol, sugar alcohols, 
(for example sorbitol) and polyglucosides (for example cellulose); 
trialkyl phosphates; 
*** wool wax alcohols; 

polysiloxane/polyalkyl polyether copolymers and corresponding 
derivatives; 

mixed esters of pentaerythritol, fatty acids, citric acid and fatty alcohol 
according to DE-PS 1165574 and 
polyalkylene glycols. 

Other additives 

Typical examples of fats are glycerides while suitable waxes are inter 
alia beeswax, paraffin wax or microwaxes, optionally in combination with 
hydrophilic waxes, for example fatty alcohols, monoglycerides and fatty acids. 

Suitable stabilizers are metal salts of fatty acids, for example 
magnesium, aluminium and/or zinc stearate. 

Suitable thickeners are, for example, crosslinked polyacrylic acids and 
derivatives thereof, polysaccharides, more particularly xanthan gum, guar 
guar, agar agar, alginates and tyloses, carboxymethyl cellulose and 
hydroxyethyl cellulose, polyacrylates, polyvinyl alcohol and polyvinyl 
pyrrolidone. 

Biogenic acids in the context of the invention are, for example, plant 
extracts, protein hydrolyzates and vitamin complexes. Typical film formers 
are, for example, hydrocolloids, such as chitosan, microcrystalline chitosan 
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or quaternized chitosan, polyvinyl pyrrolidone, vinyl pyrrolidone/vinyl acetate 
copolymers, polymers of the acrylic acid series, quaternary cellulose 
derivatives and similar compounds. 

Suitable preservatives are, for example, formaldehyde solution, p- 
hydroxybenzoate or sorbic acid. 

Suitable pearlescers are, for example, glycol distearic acid esters, 
such as ethylene glycol distearate, and fatty acids and fatty acid monoglycol 
esters. 

Suitable dyes are any of the substances suitable and permitted for 
cosmetic purposes as listed, for example, in the publication entitled 
"Kosmetische Farbemittel" of the Farbstoffkommission der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, published by Verlag Chemie, Weinheim, 1984. 

These dyes are normally used in concentrations of 0.001 to 0.1% by weight, 
based on the mixture as a whole. 

The percentage content of auxiliaries and additives may be from 0.01 
to 80% by weight and is preferably from 0.05 to 40% by weight while the non- 
aqueous component ("active substance") makes up from 20 to 80% by weight 
and preferably from 30 to 70% by weight of the particular formulation. The 
formulations may be prepared by known methods, i.e. for example by hot, 
cold, hot-hot/cold or PIT emulsification. These are purely mechanical 
processes which do not involve a chemical reaction. 

Commercial Applications 

The polyolpolyhydroxystearates according to the invention are 
distinguished by improved emulsifying power. The resulting emulsions have 
higher stability in storage and, in particular, higher heat resistance than 
known products. 

Accordingly, the present invention also relates to the use of the 
polyolpolyhydroxystearates according to the invention in general and the 
polyglycerol polyhydroxystearates in particular, optionally in admixture with 
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polyglycerol polyricinoleates, as w/o emulsifiers for cosmetic and/or 
pharmaceutical formulations such as, for example, skin cremes, body lotions, 
sunscreens and the like, in which they may be present in concentrations of 
1 to 20% by weight and preferably 2 to 10% by weight, based on the 
particular product. 

Examples 

I. Polyolpolyhydroxystearates used 

A) Polyglycerol polyricinoleate, I.V. = 85 (comparison) 

B) Polyglycerol polyester based on a starting fatty acid mixture of 9 parts 
by weight of ricinoleic acid and 1 part of 12-hydroxystearic acid; I.V. = 
75 

C) Polyglycerol polyester consisting of 9 parts by weight of polyglycerol 
polyricinoleate and 1 part by weight of polyglycerol polyhydroxy- 
stearate; I.V. = 75 

D) Polyglycerol polyhydroxystearate; I.V. < 10 

The composition of the polyglycerol components was 20% by weight 
glycerol, 30% by weight diglycerols, 20% by weight triglycerols, 15% by 
weight tetraglycerols, 5% by weight pentaglycerols and 10% by weight 
oligoglycerols. 

The composition of the polyhydroxyfatty acid was 5% by weight 
monomers, 1 0% by weight dimers up to heptamers, 6% by weight octamers 
and ad 100% by weight oligomers. 

Products B, C and D correspond to the invention while product A is 
intended for comparison. 



II. Performance tests 

The properties of emulsifiers B, C and D according to the invention and 
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comparison emulsifier A were tested in various w/o emulsions according to 
Table 1 . Formulations F1 to F3 correspond to the invention while formulation 
F4 is intended for comparison. The viscosity of the products was determined 
after storage (1 day, 1 week and 4 weeks) at 23°C using a Brookfield RVF 
viscosimeter, spindle 5, 10 r.p.m. The results are set out in Table 2. 



Table 1 

Formulations Used 



10 





El 


F2 


F3 


F4 




% 


% 


% 


% 


Emulsifier A 








7.0 


Emulsifier B 


7.0 








Emulsifier C 




7.0 






Emulsifier D 






7.0 




Almond oil 


20.0 


20.0 


20.0 


20.0 


Glycerol, 86% by weight 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


MgS0 4 ■ 7H 2 0 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


Formaldehyde 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


Water 


To 100% 
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Table 2 

Results of Performance Tests 
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Formulation 


Viscosity [mPa-s] 


Stability 


1d 


1w 


4w 


1w 


4w 


F1 


20000 


19600 


20000 


Stable 


Stable 


F2 


20800 


20800 


20000 


Stable 


Stable 


F3 


15200 


14000 


14000 


Stable 


Stable 


F4 








Does not emulsify 
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III. Formulation Examples 

I) Cosmetic skin lotion 

ProductD 3% by weight 

Monomuls® 90-0 18 v/oby wejght 

Beeswax 1% by weight 

Cetiol@OE 5% by weight 

Cetiol@ LC 6% by weight 

J °j° baoil 12% by weight 

G| y cero1 5% by weight 

MgSCv7H 2 0 1% by weight 

Formalin 0.15% by weight 

Water ad 100 % by weight 

Viscosity 8,000 mPa s 

II) Cosmetic nourishing cremp 

ProductD 4% by weight 

Lameform®TGI 4% by weight 

Beeswax 3% by weight 

Almondoil 20% by weight 

G| y cero1 5% by weight 

MgS0 4 -7H 2 0 1% by weight 

Formalin 0.15% by weight 

Water ad 100 % by weight 

Viscosit y 700,000 mPa-s 



The viscosities of the two products were determined with a Brookfield 
RVF viscosimeter at 23°C. Spindle 5, (1 0 r.p.m.) was used for product I while 
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spindle E (4 r.p.m., with Helipath) was used for product II. 

The product names Monomuls® 90-0 18, Cetiol® OE, Cetiol® LC and 
Lameform® TGI stand respectively for oleic acid monoglyceride, di-n-octyl 
ether, (Watty acid-C 12/18 -cocoalkyl ester and triglycerol triisostearate, all 
produced by Henkel KGaA of Dusseldorf FRG. 
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CLAIMS 

1. Polyolpolyhydroxystearates obtainable by esterification of polyhy- 
droxystearic acid having a degree of self-condensation of 2 to 20 with polyols 
in known manner. 

2. Polyglycerol polyhydroxystearates obtainable by esterifying polyhy- 
droxystearic acid having a degree of self-condensation of 2 to 10 with a 
polyglycerol mixture of the following composition: 



Glycerol 

Diglycerols 

Triglycerols 

Tetraglycerols 

Pentaglycerols 

Oligoglycerols 



5 to 30% by weight 
15 to 40% by weight 
10 to 30% by weight 
5 to 20% by weight 
2 to 10% by weight 
to 100 % by weight 



in known manner. 

3. A process for the production of polyolpolyhydroxystearates, in which 
polyhydroxystearic acid having a degree of self-condensation of 2 to 20 is 
esterified with polyols in known manner. 

4. A process as claimed in claim 3, characterized in that polyols selected 
from the group consisting of glycerol, alkylene glycols, polyglycerol, methylol 
compounds, lower alkyl glucosides, sugar alcohols, sugars and aminosugars 
are used. 

5. A process as claimed in claim 3, characterized in that mixtures of 
polyhydroxystearic acid and polyricinoleic acid in a ratio by weight of 99:1 to 
1 :99 are used. 

6. Cosmetic and/or pharmaceutical formulations containing the polyol- 
polyhydroxystearates claimed in claim 1 . 

7. Cosmetic and/or pharmaceutical formulations containing the polyol 
polyhydroxystearates claimed in claim 1 and polyolpolyricinoleates in a ratio 
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by weight of 99:1 to 1:99. 

8. Cosmetic and/or pharmaceutical formulations containing the poly- 
glycerol polyhydroxystearates claimed in claim 1 and polyglycerol polyricino- 
leates in a ratio by weight of 99:1 to 1 :99. 

9. The use of the polyolpolyhydroxystearates claimed in claim 1 as w/o 
emulsifiers for cosmetic and/or pharmaceutical formulations. 

10. The use of polyglycerol polyhydroxystearates, optionally in admixture 
with polyglycerol polyricinoleates, as w/o emulsifiers for cosmetic and/or 
pharmaceutical formulations. 
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New claims 1 to 3 

1. Polyglycerol polyhydroxystearates obtainable by esterifying poly- 
hydroxystearic acid having a degree of self-condensation of 2 to 20 with 
polyglycerols of the following composition: 



Glycerol 

Diglycerols 

Triglycerols 

Tetraglycerols 

Pentaglycerols 

Oligoglycerols 



5 to 30% by weight 
15 to 40% by weight 
10 to 30% by weight 
5 to 20% by weight 
2 to 10% by weight 
to 100 % by weight 



in known manner. 

2. A process for the production of polyglycerol polyhydroxystearates, in 
which polyhydroxystearic acid having a degree of self-condensation of 2 to 
20 is esterified with polyglycerol of the following composition: 



Glycerol 

Diglycerols 

Triglycerols 

Tetraglycerols 

Pentaglycerols 

Oligoglycerols 



5 to 30% by weight 
15 to 40% by weight 
10 to 30% by weight 
5 to 20% by weight 
2 to 10% by weight 
to 100 % by weight 



in known manner. 

3. The use of the polyglycerol polyhydroxystearates claimed in claim 1 
as w/o emulsifiers for cosmetic and/or pharmaceutical formulations. 



